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α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙衍生物的合成及杀菌活性研究 

马献力 a,b    黄建新 a    段文贵*,a    莫启进 a    林桂汕 a    黄  翊 a 

(a广西大学化学化工学院  南宁 530004) 
(b桂林医学院药学院  桂林 541004) 

摘要  以 α-蒎烯为原料, 在质子酸催化下发生 Wagner-Meerwein 重排得到 α-萜品烯, 再与马来酸酐发生 Diels-Alder 环
加成反应得到 α-萜品烯马来酸酐(3), 然后与水合肼反应制备 N-氨基-α-萜品烯马来酰亚胺(4). 在冰醋酸催化下, 4 与各

种取代苯甲醛反应, 合成得到 17 个新型 α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙化合物 5a～5q. 初步探索了合成条件, 并利用元素

分析, 1H NMR, 13C NMR, LC-MS, FT-IR 等多种手段对目标产物作了分析表征. 初步的生物活性测试表明, 大部分化合

物具有一定的杀菌活性, 其中 4-羟基-3-甲氧基苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5n)在浓度为 50 mg/L 时对苹果轮纹病

菌、花生褐斑病菌和番茄早疫病菌的抑制率分别达 91%, 83.3%和 76.7%. 
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Synthesis and Fungicidal Activity of α-Terpinene-Maleimide-Based 
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Abstract  α-Pinene was converted into α-terpinene by Wagner-Meerwein rearrangement under catalysis of protonic acid, 
followed by Diels-Alder cycloaddtion reaction of α-terpinene with maleic anhydride to obtain α-terpinene-maleic anhydride 
(3). Then, N-amino-α-terpinene-maleimide (4) was prepared by the reaction of compound 3 with hydrazine hydrate. Seventeen 
novel α-terpinene-maleimide-based acylhydrazones 5a～5q were synthesized by the reaction of compound 4 with substituted 
phenyl aldehydes under catalysis of glacial acetic acid. The synthetic conditions were investigated preliminarily. The target
compounds were characterized by means of elemental analysis, 1H NMR, 13C NMR, LC-MS and FT-IR techniques. The pre-
liminary bioassay showed that most of the title compounds exhibited a certain fungicidal activity, in which 4-hydroxyl-3-
methoxyphenyl-α-terpinene-maleimide-based acylhydrazone (5n) had inhibition rates of 91%, 83.3% and 76.7% against Phy-
salospora piricola, Cercospora rachidicola, and Alternaria solani, respectively, at the concentration of 50 mg/L. 
Keywords  α-pinene; N-amino-α-terpinene-maleimide; α-terpinene-maleimide-based acylhydrazone; synthesis; fungicidal 
activity 

 
松节油是我国的天然优势资源, 主要成分是 α-蒎

烯. α-蒎烯本身及其衍生物显示广泛的生物活性. 近年

来, 通过 α-蒎烯分子的结构修饰合成具有生物活性的衍

生物已成为有机合成化学和松脂化学的研究热点之一. 
由于酰腙分子结构中含有酰胺基和席夫碱基这两类活

性亚结构基团 , 因此大多数酰腙类衍生物具有抗     

菌[1～5]、杀虫[1,6～13]、抗病毒[14]和除草[15]等生物活性. 基
于酰腙类化合物所具有的潜在生物和生理活性, 使其在

农业和医药领域有着非常广泛的应用前景并成为各国

合成学家和药物学家研究的热点[16]. 近年来, 本课题组

对松香松节油基生物活性化合物作了许多研究工作, 取
得了一系列研究成果[17～21]. 本工作从 α-蒎烯出发合成
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系列新型 α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙化合物, 采用 1H 
NMR, 13C NMR, FT-IR, LC-MS 和元素分析等手段对目

标化合物进行结构表征, 并测试其杀菌活性, 旨在为 α-
蒎烯的深度开发利用提供新的途径 , 合成路线如

Scheme 1 所示. 
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Scheme 1 

1  实验部分 

1.1  仪器和试剂 

Nicolet Nexus 470 FT-IR 红外光谱仪(美国 Nicolet
公司); Agilent 1100 LC/MSD Trap SL 高效液相色谱-质

谱联用仪(美国 Agilent 公司); AVANCE AV 600 MHz 超
导核磁共振仪(瑞士Bruker公司); PE 2400 II型元素分析

仪(美国 PE公司); X-4数字显示显微熔点测定仪(北京泰

克仪器有限公司, 温度计未经校正).  
α-蒎烯(广西梧州松脂股份有限公司, GC 测定质量

分数为 97%); 水合肼(广东省精细化学品工程技术研究

开发中心, 质量分数 80%); 其它试剂均为市售分析纯

试剂.  

1.2  α-萜品烯马来酸酐(3)的合成 

参照文献[22, 23]的方法合成 α-萜品烯马来酸酐(3). 

1.3  N-氨基-α-萜品烯马来酰亚胺(4)的合成 

在三口烧瓶中, 先加入 α-萜品烯马来酸酐(53.20 g, 
含量约 50%, 0.23 mol)和 122.4 mL 无水乙醇, 边搅拌边

加热升温至 84 ℃, 开始滴加水合肼(13.24 mL, 0.27 
mol), 10 min 滴完. 回流 2 h 后, 加入蒸馏水 90 mL 继续

加热回流至溶液变澄清, 停止加热. 待温度下降至 60
℃, 加入石油醚 50 mL, 搅拌 10 min 后转移至 500 mL
大烧杯, 静置, 冷却至室温, 有白色固体析出. 抽滤, 固
体用石油醚洗涤 4～5 次后, 用乙醇重结晶即得 N-氨基- 
α-萜品烯马来酰亚胺(4). 白色固体 , 产率 72%. m.p. 

146～147 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 5.95 (d, J＝
8.5 Hz, 1H, C8-H), 5.87 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 4.22 (s, 
2H, NH2), 2.93 (d, J＝7.7 Hz, 1H, C2-H), 2.49～2.66 (m, 
2H, C5-H, C11-H), 1.38～1.55 (m, 5H, C14-H, C9-Ha, 
C10-Ha), 1.21～1.38 (m, 2H, C9-Hb, C10-Hb), 1.10 (d, J＝
6.8 Hz, 3H, C13-H), 0.97 (d, J＝7.0 Hz, 3H, C12-H); 13C 
NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 174.2, 173.8, 136.3, 135.5, 
48.8, 45.0, 43.6, 36.8, 34.2, 29.6, 22.9, 22.6, 18.4, 16.8; IR 
(KBr) ν: 3302, 3144, 3035, 2964, 2869, 1764, 1709, 1453, 
1355 cm－1; MS (ESI) m/z: 248 ([M]＋). Anal. calcd for 
C22H26N2O3: C 67.71, H 8.12, N 11.28; found C 67.86, H 
8.10, N 11.31. 

1.4  取代苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙化合物 5 的

合成 

在三口烧瓶中, 分别加入 N-氨基-α-萜品烯马来酰

亚胺(2.98 g, 12.0 mmol)和取代苯甲醛(10.0 mmol), 溶于

30 mL 无水乙醇, 磁力搅拌, 升温至 80 ℃, 开始滴加冰

乙酸 3 mL, 反应 8 h. TLC跟踪反应至没有醛后, 停止反

应, 蒸出溶剂, 余下的固体用去离子水洗 2～3 次. 以二

氯甲烷为洗脱剂进行柱层析提纯, 然后用 50%～95%乙

醇水溶液重结晶后得到目标产物. 
2-氟苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5a): 白色固

体, 产率 76%. m.p. 111～113 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 
MHz) δ: 9.33 (d, J＝2.6 Hz, 1H, C15-H), 8.09～8.15 (m, 
1H, C6H4), 7.41～7.49 (m, 1H, C6H4), 7.16～7.22 (m, 1H, 
C6H4), 7.06～7.12 (m, 1H, C6H4), 6.05 (dd, J＝8.5, 4.4 Hz, 
1H, C8-H), 5.97 (dd, J＝8.4, 4.3 Hz, 1H, C7-H), 3.05 (dd,  
J＝8.1, 3.4 Hz, 1H, C2-H), 2.61～2.71 (m, 2H, C5-H, 
C11-H), 1.50～1.57 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 1.43～1.50 (m, 
1H, C10-Ha), 1.33～1.40 (m, 1H, C9-Hb), 1.26～1.33 (m, 
1H, C10-Hb), 1.13 (dd, J＝6.7, 4.7 Hz, 3H, C13-H), 1.00 
(dd, J＝6.9, 4.5 Hz, 3H, C12-H); 13C NMR (CDCl3, 150 
MHz) δ: 173.5, 173.1, 162.4, 155.0, 136.5, 135.7, 133.7, 
127.5, 124.5, 121.2, 115.9, 48.7, 45.0, 43.9, 37.2, 34.3, 
29.6, 22.9, 22.6, 18.4, 16.8; IR (KBr) ν: 3050, 2961, 1771, 
1713, 1611, 1317 cm－1; MS (ESI) m/z: 355.2 ([M＋H]＋). 
Anal. calcd for C21H23FN2O2: C 71.17, H 6.54, N 7.90; 
found C 70.92, H 6.52, N 7.93. 

4-氟苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5b): 白色固

体, 产率 83%. m.p. 108～109 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 
MHz) δ: 9.01 (s, 1H, C15-H), 7.82 (dd, J＝8.7, 5.5 Hz, 2H, 
C6H4), 7.11 (t, J＝8.6 Hz, 2H, C6H4), 6.04 (d, J＝8.5 Hz, 
1H, C8-H), 5.96 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 3.04 (d, J＝8.1 
Hz, 1H, C2-H), 2.61～2.69 (m, 2H, C5-H, C11-H), 1.51～
1.56 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 1.45～1.50 (m, 1H, C10-Hb), 
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1.34～1.40 (m, 1H, C9-Hb), 1.27～1.33 (m, 1H, C10-Hb), 
1.13 (d, J＝6.8 Hz, 3H, C13-H), 1.0 (d, J＝7.0 Hz, 3H, 
C12-H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 173.6, 173.2, 
165.6, 160.4, 136.5, 135.7, 130.8, 129.5, 116.1, 48.7, 45.0, 
43.9, 37.2, 34.3, 29.7, 22.9, 22.6, 18.4, 16.9; IR (KBr) ν: 
3039, 2962, 1769, 1707, 1601, 1509, 1330, 844 cm－1; MS 
(ESI) m/z: 377.2 ([M＋Na]＋). Anal. calcd for C21H23F- 
N2O2: C 71.17, H 6.54, N 7.90; found C 71.32, H 6.52, N 
7.88. 

2-氯苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5c): 白色固

体, 产率 59.5%. m.p. 136～137 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
600 MHz) δ: 9.57 (s, 1H, C15-H), 8.18 (d, J＝8.5 Hz, 1H, 
C6H4), 7.41～7.37 (m, 2H, C6H4), 7.29～7.32 (m, 1H, 
C6H4), 6.06 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C8-H), 5.98 (d, J＝8.5 Hz, 
1H, C7-H), 3.05 (d, J＝8.1 Hz, 1H, C2-H), 2.64～2.72 (m, 
2H, C5-H, C11-H), 1.52～1.57 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 
1.45～1.50 (m, 1H, C10-Ha), 1.34～1.40 (m, 1H, C9-Hb), 
1.27～1.33 (m, 1H, C10-Hb), 1.14 (d, J＝6.8 Hz, 3H, 
C13-H), 1.01 (d, J＝6.9 Hz, 3H, C12-H); 13C NMR (CDCl3, 
150 MHz) δ: 173.6, 173.1, 157.7, 136.5, 135.9, 135.8, 
132.7, 131.0, 129.9, 128.1, 127.1, 48.6, 45.0, 43.9, 37.2, 
34.3, 29.6, 22.9, 22.6, 18.4, 16.9; IR (KBr) ν: 3090, 3030, 
2958, 2869, 1768, 1724, 1587, 1468, 1373, 1322, 759   
cm－1; MS (ESI) m/z: 371.2 ([M＋H]＋). Anal. calcd for 
C21H23ClN2O2: C 68.01, H 6.25, N 7.55; found C 68.23, H 
6.27, N 7.57. 

4-氯苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5d): 白色固

体, 产率 58%. m.p. 153～154 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 
MHz) δ: 9.06 (s, 1H, C15-H), 7.76 (d, J＝8.5 Hz, 2H, 
C6H4), 7.40 (d, J＝8.5 Hz, 2H, C6H4), 6.04 (d, J＝8.5 Hz, 
1H, C8-H), 5.96 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 3.04 (d, J＝8.1 
Hz, 1H, C2-H), 2.61～2.69 (m, 2H, C5-H, C11-H), 1.51～
1.56 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 1.44～1.50 (m, 1H, C10-Ha), 
1.34～1.40 (m, 1H, C9-Hb), 1.27～1.33 (m, 1H, C10-Hb), 
1.13 (d, J＝6.8 Hz, 3H, C13-H), 1.0 (d, J＝7.0 Hz, 3H, 
C12-H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 173.6, 173.2, 
159.9, 138.1, 136.5, 135.7, 131.7, 129.8, 129.1, 48.6, 44.9, 
43.9, 37.2, 34.3, 29.6, 22.9, 22.6, 18.4, 16.8; IR (KBr) ν: 
3039, 2962, 1769, 1711, 1596, 1322, 821 cm－1; MS (ESI) 
m/z: 371.1 ([M＋H]＋). Anal. calcd for C21H23ClN2O2: C 
68.01, H 6.25, N 7.55; found C 68.25, H 6.23, N 7.53. 

2-溴苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5e): 白色固

体, 产率 95%. m.p. 144～146 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 
MHz) δ: 9.55 (s, 1H, C15-H), 8.17 (d, J＝7.8 Hz, 1H, 
C6H4), 7.59 (d, J＝7.9 Hz, 1H, C6H4), 7.35 (t, J＝7.5 Hz, 

1H, C6H4), 7.30 (t, J＝7.6 Hz, 1H, C6H4), 6.06 (d, J＝8.5 
Hz, 1H, C8-H), 5.97 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 3.05 (d, J＝
8.1 Hz, 1H, C2-H), 2.65～2.73 (m, 2H, C5-H, C11-H), 
1.52～1.57 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 1.45～1.51 (m, 1H, 
C10-Hb), 1.34～1.40 (m, 1H, C9-Hb), 1.27～1.33 (m, 1H, 
C10-Hb), 1.14 (d, J＝6.7 Hz, 3H, C13-H), 1.01 (d, J＝7.0 
Hz, 3H, C12-H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 173.6, 
173.2, 159.9, 136.5, 135.8, 133.1, 132.9, 132.5, 128.5, 
127.6, 125.9, 48.6, 45.0, 43.9, 37.2, 34.4, 29.6, 22.9, 22.6, 
18.4, 16.9; IR (KBr) ν: 3041, 2957, 2869, 1771, 1723, 
1590, 1465, 1321, 800, 759 cm－1; MS (ESI) m/z: 437.2 
([M＋Na]＋). Anal. calcd for C21H23BrN2O2: C 60.73, H 
5.58, N 6.74; found C 60.55, H 5.59, N 6.76. 

4-溴苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5f): 白色固

体, 产率 93%. m.p. 192～193 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 
MHz) δ: 9.06 (s, 1H, C15-H), 7.68 (d, J＝8.5 Hz, 2H, 
C6H4), 7.56 (d, J＝8.5 Hz, 2H, C6H4), 6.03 (s, 1H, C8-H), 
5.97 (s, 1H, C7-H), 3.04 (d, J＝8.1 Hz, 1H, C2-H), 2.65 (d, 
J＝8.2 Hz, 2H, C5-H, C11-H), 1.51～1.56 (m, 4H, C14-H, 
C9-Ha), 1.44～1.50 (m, 1H, C10-Ha), 1.34～1.40 (m, 1H, 
C9-Hb), 1.27～1.33 (m, 1H, C10-Hb), 1.13 (d, J＝6.8 Hz, 
3H, C13-H), 1.0 (d, J＝6.9 Hz, 3H, C12-H); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ: 173.6, 173.2, 160.0, 136.5, 135.7, 
132.2, 132.0, 129.9, 126.6, 48.6, 44.9, 43.9, 37.2, 34.3, 
29.6, 22.9, 22.6, 18.4, 16.8; IR (KBr) ν: 3083, 3048, 2959, 
2869, 1769, 1709, 1587, 1320 cm－1; MS (ESI) m/z: 472.1 
([M＋Na]＋). Anal. calcd for C21H23BrN2O2: C 60.73, H 
5.58, N 6.74; found C 60.53, H 5.59, N 6.76. 

2-硝基苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5g): 浅黄

色固体, 产率 87%. m.p. 173～174 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
600 MHz) δ: 9.72 (s, 1H, C15-H), 8.20 (d, J＝7.8 Hz, 1H, 
C6H4), 8.08 (d, J＝8.2 Hz, 1H, C6H4), 7.70 (t, J＝7.6 Hz, 
1H, C6H4), 7.61～7.64 (m, 1H, C6H4), 6.06 (d, J＝8.5 Hz, 
1H, C8-H), 5.98 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 3.07 (d, J＝8.2 
Hz, 1H, C2-H), 2.62～2.70 (m, 2H, C5-H, C11-H), 1.52～
1.57 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 1.46～1.51 (m, 1H, C10-Ha), 
1.34～1.40 (m, 1H, C9-Hb), 1.28～1.34 (m, 1H, C10-Hb), 
1.13 (d, J＝6.8 Hz, 3H, C13-H), 1.01 (d, J＝6.9 Hz, 3H, 
C12-H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 173.4, 173.0, 
156.7, 148.8, 136.5, 135.8, 133.7, 131.8, 129.5, 128.7, 
124.7, 48.7, 45.0, 44.0, 37.2, 34.3, 29.6, 22.9, 22.6, 18.4, 
16.9; IR (KBr) ν: 3039, 2958, 2871, 1770, 1710, 1608, 
1345, 852, 745 cm－1; MS (ESI) m/z: 380.0 ([M－H]－). 
Anal. calcd for C21H23N3O4: C 66.13, H 6.08, N 11.02; 
found C 66.25, H 6.06, N 11.05. 
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3-硝基苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5h): 白色

固体, 产率 93%. m.p. 140～141 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
600 MHz) δ: 9.31 (s, 1H, C15-H), 8.62 (s, 1H, C6H4), 
8.30～8.33 (m, 1H, C6H4), 8.19 (d, J＝7.7 Hz, 1H, C6H4), 
7.62 (t, J＝8.0 Hz, 1H, C6H4), 6.05 (d, J＝8.5 Hz, 1H, 
C8-H), 5.97 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 3.07 (d, J＝8.2 Hz, 
1H, C2-H), 2.69 (d, J＝8.2 Hz, 1H, C5-H), 2.61～2.68 (m, 
1H, C11-H), 1.53～1.58 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 1.46～1.52 
(m, 1H, C10-Ha), 1.35～1.41 (m, 1H, C9-Hb), 1.29～1.34 
(m, 1H, C10-Hb), 1.14 (d, J＝6.8 Hz, 3H, C12-H), 1.01 (d,  
J＝6.9 Hz, 3H, C13-H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 
173.5, 173.1, 157.7, 148.6, 136.5, 135.8, 135.2, 133.6, 
129.8, 126.1, 123.4, 48.7, 45.0, 44.0, 37.2, 34.3, 29.7, 23.0, 
22.6, 18.4, 16.8; IR (KBr) ν: 3092, 3039, 2964, 2875, 
1773, 1698, 1532, 1324, 816, 736 cm－1; MS (ESI) m/z: 
382.2 ([M＋H]＋). Anal. calcd for C21H23N3O4: C 66.13, H 
6.08, N 11.02; found C 65.97, H 6.09, N 11.05. 

4-硝基苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5i): 白色

固体, 产率 90%. m.p. 188～190 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
600 MHz) δ: 9.37 (s, 1H, C15-H), 8.27 (d, J＝8.9 Hz, 2H, 
C6H4), 7.99 (d, J＝8.9 Hz, 2H, C6H4), 6.05 (d, J＝8.5 Hz, 
1H, C8-H), 5.97 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 3.07 (d, J＝8.2 
Hz, 1H, C2-H), 2.69 (d, J＝8.2 Hz, 1H, C5-H), 2.61～2.67 
(m, 1H, C11-H), 1.53～1.58 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 1.46～
1.52 (m, 1H, C10-Ha), 1.35～1.41 (m, 1H, C9-Hb), 1.29～
1.34 (m, 1H, C10-Hb), 1.14 (d, J＝6.8 Hz, 3H, C13-H), 1.01 
(d, J＝7.0 Hz, 3H, C12-H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 
173.6, 173.2, 157.1, 149.6, 139.3, 136.6, 135.8, 129.2, 
123.9, 48.7, 45.0, 44.0, 37.2, 34.3, 29.7, 23.0, 22.6, 18.4, 
16.8; IR (KBr) ν: 3039, 1762, 1713, 1585, 1524, 1319, 845 
cm－1; MS (ESI) m/z: 382.2 ([M＋H]＋). Anal. calcd for 
C21H23N3O4: C 66.13, H 6.08, N 11.02; found C 66.29, H 
6.10, N 11.06. 

2-甲氧基苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5j): 白
色固体, 产率 79%. m.p. 173～175 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
600 MHz) δ: 9.29 (s, 1H, C15-H), 8.10 (dd, J＝7.8, 1.7 Hz, 
1H, C6H4), 7.41～7.45 (m, 1H, C6H4), 6.98 (t, J＝7.6 Hz, 
1H, C6H4), 6.90 (d, J＝8.3 Hz, 1H, C6H4), 6.05 (d, J＝8.5 
Hz, 1H, C8-H), 5.97 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 3.86 (s, 3H, 
OCH3), 3.03 (d, J＝8.1 Hz, 1H, C2-H), 2.65～2.73 (m, 1H, 
C11-H), 2.64 (d, J＝8.1 Hz, 1H, C5-H), 1.50～1.56 (m, 4H, 
C14-H, C9-Ha), 1.44～1.50 (m, 1H, C10-Ha), 1.33～1.39 (m, 
1H, C9-Hb), 1.26～1.32 (m, 1H, C10-Hb), 1.13 (d, J＝6.8 
Hz, 3H, C13-H), 1.0 (d, J＝7.0 Hz, 3H, C12-H); 13C NMR 
(CDCl3, 150 MHz) δ: 173.6, 173.2, 159.2, 158.8, 136.5, 

135.7, 133.5, 127.4, 121.6, 120.8, 111.0, 55.6, 48.7, 45.0, 
43.9, 37.1, 34.4, 29.6, 22.9, 22.7, 18.4, 16.9; IR (KBr) ν: 
3030, 2963, 1769, 1703, 1596, 1321, 763 cm－1; MS (ESI) 
m/z: 367.2 ([M＋H]＋). Anal. calcd for C22H26N2O3: C 
72.11, H 7.15, N 7.64; found C 71.98, H 7.17, N 7.67. 

3-甲氧基苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5k): 无
色粘性液体, 产率 77%. 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) δ: 
8.97 (s, 1H, C15-H), 7.41 (d, J＝2.8 Hz, 1H, C6H4), 7.31～
7.32 (m, 2H, C6H4), 7.0～7.03 (m, 1H, C6H4), 6.04 (d, J＝
8.5 Hz, 1H, C8-H), 5.96 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 3.83 (s, 
3H, OCH3), 3.03 (d, J＝8.1 Hz, 1H, C2-H), 2.61～2.69 (m, 
2H, C5-H, C11-H), 1.50～1.55 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 
1.43～1.49 (m, 1H, C10-Ha), 1.32～1.38 (m, 1H, C9-Hb), 
1.25～1.31 (m, 1H, C10-Hb), 1.12 (d, J＝6.8 Hz, 3H, 
C12-H), 1.0 (d, J＝7.0 Hz, 3H, C13-H); 13C NMR (CDCl3, 
150 MHz) δ: 173.6, 173.2, 161.9, 159.8, 136.4, 135.7, 
134.5, 129.7, 122.1, 119.0, 111.6, 55.4, 48.6, 44.9, 43.9, 
37.1, 34.3, 29.6, 22.9, 22.6, 18.4, 16.8; IR (KBr) ν: 3030, 
2963, 1769, 1703, 1596, 1321, 763 cm－1; MS (ESI) m/z: 
389.2 ([M＋Na]＋). Anal. calcd for C22H26N2O3: C 72.11, H 
7.15, N 7.64; found C 71.98, H 7.17, N 7.67. 

4-甲氧基苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5l): 白
色固体, 产率 92%. m.p. 113～114 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
600 MHz) δ: 8.85 (s, 1H, C15-H), 7.75～7.78 (m, 2H, 
C6H4), 6.91～6.94 (m, 2H, C6H4), 6.04 (d, J＝8.5 Hz, 1H, 
C8-H), 5.96 (d, J＝8.4 Hz, 1H, C7-H), 3.85 (s, 3H, OCH3), 
3.03 (d, J＝8.1 Hz, 1H, C2-H), 2.62～2.70 (m, 2H, C5-H, 
C11-H), 1.50～1.55 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 1.44～1.49 (m, 
1H, C10-Ha), 1.33～1.39 (m, 1H, C9-Hb), 1.27～1.33 (m, 
1H, C10-Hb), 1.13 (d, J＝6.8 Hz, 3H, C12-H), 1.0 (d, J＝6.9 
Hz, 3H, C13-H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 173.7, 
173.3, 162.8, 162.1, 136.4, 135.7, 130.5, 125.7, 114.2, 
55.4, 48.7, 45.0, 43.9, 37.1, 34.3, 29.6, 22.9, 22.6, 18.4, 
16.9; IR (KBr) ν: 3039, 2955, 1770, 1703, 1605, 1566, 
1515, 1328, 831 cm－1; MS (ESI) m/z: 367.2 ([M＋H]＋). 
Anal. calcd for C22H26N2O3: C 72.11, H 7.15, N 7.64; 
found C 71.99, H 7.17, N 7.65. 

4-羟基苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5m): 白色

固体, 产率 54%. m.p.＞250 ℃; 1H NMR (DMSO-d6, 600 
MHz) δ: 10.26 (s, 1H, OH), 8.54 (s, 1H, C15-H), 7.67 (d,  
J＝8.7 Hz, 2 H, C6H4), 6.87 (d, J＝8.6 Hz, 2H, C6H4), 6.02 
(d, J＝8.5 Hz, 1H, C8-H), 5.93 (d, J＝8.4 Hz, 1H, C7-H), 
3.09 (d, J＝8.0 Hz, 1H, C5-H), 2.74 (d, J＝7.9 Hz, 1H, 
C2-H), 2.51～2.57 (m, 1H, C11-H), 1.50～1.56 (m, 1H, 
C9-Ha), 1.39～1.47 (m, 4H, C14-H, C10-Ha), 1.19～1.25 (m, 
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1H, C9-Hb), 1.12～1.18 (m, 1H, C10-Hb), 1.05 (d, J＝6.8 
Hz, 3H, C13-H), 0.94 (d, J＝6.8 Hz, 3H, C12-H); 13C NMR 
(DMSO-d6, 150 MHz) δ: 173.1, 172.7, 164.1, 161.2, 136.2, 
135.3, 130.4, 123.6, 115.8, 48.1, 44.5, 43.1, 36.4, 33.5, 
29.1, 22.4,  22.4, 18.2, 16.7; IR (KBr) ν: 3241, 2962, 
1692, 1593, 1518, 1334, 843 cm－1; MS (ESI) m/z: 351.0 
([M－H]－). Anal. calcd for C21H24N2O3: C 71.57, H 6.86, 
N 7.95; found C 71.36, H 6.88, N 7.98. 

4-羟基-3-甲氧基苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙

(5n): 白色固体, 产率 77%. m.p. 170～171 ℃; 1H NMR 
(CDCl3, 600 MHz) δ: 8.78 (s, 1H, C15-H), 7.53 (d, J＝1.9 
Hz, 1H, C6H3), 7.16 (dd, J＝8.1, 1.8 Hz, 1H, C6H3), 6.93 
(dd, J＝8.1, 1.5 Hz, 1H, C6H3), 6.03 (t, J＝13.0 Hz, 2H, 
C8-H), 5.97 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 3.93 (d, J＝3.7 Hz, 
3H, OCH3), 3.03 (d, J＝8.1 Hz, 1H, C2-H), 2.62～2.70 (m, 
2H, C5-H, C11-H), 1.50～1.57 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 
1.44～1.50 (m, 1H, C10-Ha), 1.34～1.40 (m, 1H, C9-Hb), 
1.27～1.33 (m, 1H, C10-Hb), 1.13 (d, J＝6.8 Hz, 3H, 
C13-H), 1.0 (d, J＝6.9 Hz, 3H, C12-H); 13C NMR (CDCl3, 
150 MHz) δ: 173.8, 173.3, 162.8, 149.7, 147.0, 136.4, 
135.7, 125.5, 114.2, 108.3, 56.1, 48.7, 45.0, 43.9, 37.1, 
34.3, 29.6, 22.9, 22.6, 18.4, 16.8; IR (KBr) ν: 3427, 2960, 
1768, 1702, 1597, 1514, 1328 cm－1; MS (ESI) m/z: 381.0 
([M－H]－). Anal. calcd for C22H26N2O4: C 69.09, H 6.85, 
N 7.32; found C 69.27, H 6.83, N 7.34. 

4-二甲氨基苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5o): 
白色固体 , 产率 73%. m.p. 181～182 ℃ ; 1H NMR 
(CDCl3, 600 MHz) δ: 8.62 (s, 1H, C15-H), 7.68 (d, J＝9.0 
Hz, 2H, C6H4), 6.65 (d, J＝9.0 Hz, 2H, C6H4), 6.04 (d, J＝
8.5 Hz, 1H, C8-H), 5.96 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 3.03 [d, 
J＝4.3 Hz, 6H, N(CH3)2], 3.01 (d, J＝8.0 Hz, 1H, C2-H), 
2.64～2.71 (m, 1H, C11-H), 2.62 (d, J＝8.0 Hz, 1H, C5-H), 
1.49～1.55 (m, 4H, C9-Ha, C14-H), 1.43～1.49 (m, 1H, 
C10-Ha), 1.32～1.38 (m, 1H, C9-Hb), 1.25～1.31 (m, 1H, 
C10-Hb), 1.13 (d, J＝6.8 Hz, 3H, C13-H), 0.99 (d, J＝7.0 
Hz, 3H, C12-H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 173.8, 
173.4, 163.6, 152.9, 136.4, 135.6, 130.5, 120.4, 111.3, 
48.7, 45.0, 43.9, 40.1, 40.1, 37.1, 34.4, 29.6, 23.0, 22.7, 
18.4, 16.9; IR (KBr) ν: 3036, 2959, 1769, 1707, 1608, 
1589, 1328, 826 cm－1; MS (ESI) m/z: 379.5 ([M]＋). Anal. 
calcd for C23H29N3O2: C 72.79, H 7.70, N 10.07; found C 
73.01, H 7.73, N 10.03. 

2,4-二氯苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5p): 白
色固体, 产率 62%. m.p. 147～149 ℃; 1H NMR (CDCl3, 
600 MHz) δ: 9.56 (s, 1H, C15-H), 8.13 (d, J＝8.5 Hz, 1H, 

C6H3), 7.42 (d, J＝2.0 Hz, 1H, C6H3), 7.28～7.31 (m, 1H, 
C6H3), 6.05 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C8-H), 5.97 (d, J＝8.5 Hz, 
1H, C7-H), 3.05 (d, J＝8.2 Hz, 1H, C2-H), 2.67 (d, J＝8.2 
Hz, 2H, C5-H), 1.52～1.57 (m, 4H, C9-Ha, C14-H), 1.45～
1.50 (m, 1H, C10-Ha), 1.34～1.40 (m, 1H, C9-Hb), 1.27～
1.33 (m, 1H, C10-Hb), 1.13 (d, J＝6.8 Hz, 3H, C13-H), 1.01 
(d, J＝7.0 Hz, 3H, C12-H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 
173.6, 173.1, 156.0, 138.2, 136.5, 136.4, 135.8, 129.7, 
128.9, 127.6, 48.6, 45.0, 43.9, 37.2, 34.3, 29.6, 22.9, 22.6, 
18.4, 16.8; IR (KBr) ν: 3036, 2960, 1762, 1712, 1584, 
1325, 1185, 876, 783 cm－1; MS (ESI) m/z: 406.3 ([M＋ 
H]＋). Anal. calcd for C21H22Cl2N2O2: C 62.23, H 5.47, N 
6.91; found C 62.46, H 5.45, N 6.89. 

苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙(5q): 白色固体, 
产率 81%. m.p. 96～97 ℃; 1H NMR (CDCl3, 600 MHz) 
δ: 9.02 (s, 1H, C15-H), 7.80～7.83 (m, 2H, C6H5), 7.47 (t,  
J＝7.4 Hz, 1H, C6H5), 7.42 (t, J＝7.4 Hz, 2H, C6H5), 6.05 
(d, J＝8.5 Hz, 1H, C8-H), 5.97 (d, J＝8.5 Hz, 1H, C7-H), 
3.04 (d, J＝8.1 Hz, 1H, C2-H), 2.63～2.70 (m, 2H, C5-H, 
C11-H), 1.51～1.56 (m, 4H, C14-H, C9-Ha), 1.44～1.50 (m, 
1H, C10-Ha), 1.33～1.39 (m, 1H, C9-Hb), 1.27～1.33 (m, 
1H, C10-Hb), 1.13 (d, J＝6.8 Hz, 3H, C13-H), 1.0 (d, J＝6.8 
Hz, 3H, C12-H); 13C NMR (CDCl3, 150 MHz) δ: 173.6, 
173.2, 161.9, 136.5, 135.7, 133.2, 132.0, 128.7, 128.7, 
48.6, 45.0, 43.9, 37.1, 34.3, 29.6, 22.9, 22.6, 18.4, 16.8; IR 
(KBr) ν: 3036, 2598, 1772, 1712, 1602, 1572, 1325, 766 
cm－1; MS (ESI) m/z: 337.2 ([M＋H]＋). Anal. calcd for 
C21H24N2O2: C 74.97, H 7.19, N 9.33; found C 75.16, H 
7.17, N 9.30. 

1.5  杀菌活性测试 

将供试药剂溶解在丙酮中, 然后用 200 mg/L sor-
porl-144 乳化剂稀释成 500 mg/L 药液. 取药液 1 mL, 注
入培养皿内, 然后加入 9 mL 马铃薯蔗糖琼脂培养基

(PSA), 制成最终浓度为 50 mg/L 含药平板. 将培养好的

供试菌用打孔器打取直径 5 mm 菌饼, 置于含药平板内, 
每皿三块呈等边三角形摆放. 以不加药剂做空白对照. 
将各处理于(24±1) ℃培养箱内培养 48 h 后, 计量各处

理菌丝扩展直径, 并与对照相比较, 计算相对抑制百分

率. 活性分级指标: A级: ≥90%, B级: 70%～90%, C级: 
50%～70%, D 级: ＜50%. 

2  结果与讨论 

2.1  目标产物的合成 

本工作采用将取代苯甲醛类化合物与中间体 N-氨
基-α-萜品烯马来酰亚胺直接混合, “一锅法”制备取代
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苯基-α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙. 在没有加催化剂的

条件下, 反应需要十几个小时, 而且产率较低. 在加入

醋酸作催化剂后, 反应速率显著加快, 反应也比较完全, 
副产物很少. 以间硝基苯甲醛与 4 合成 5h为例, 在无催

化剂时, 反应时间1 h, 经TLC分析, 大部分间硝基苯甲

醛未反应, 产率只有 25%; 在加入催化剂后, 反应 1 h, 
经 TLC 分析, 间硝基苯甲醛已基本反应完全, 冷却后可

以观察到有无色透明晶体析出, 产率 93%. 经分析, 其
原因可能是 4中的NH2连在环状酰亚胺的N原子上, 而
此N原子受到与它相连的两个羰基强的吸电子作用, 导
致N原子上的电子云密度很低, 这种吸电子诱导效应通

过 N—N 键传递给 NH2, 从而使得 NH2上电子云密度降

低, 亲核性减弱, 从而影响化学反应速率. 当加入少量

醋酸作催化剂时, 质子会也先跟醛羰基结合, 使得羰基

的极性变大, 然后 4 上的氨基再来进攻醛羰基就会变得

比较容易, 所以反应速率加快. 

2.2  目标产物的表征 

在 IR 谱图中, 可以看到在 1768 和 1704 cm－1左右

出现酰亚胺五元环上两个羰基 C＝O 伸缩振动的特征吸

收峰; 在 1500～1600 cm－1 出现苯环骨架振动吸收峰;  
C＝N 伸缩振动在 1331 cm－1. 在 1H NMR 谱图分析中, 
不饱和氢包括 α-萜品烯基中 HC＝CH, N＝CH 和芳氢, 
α-萜品烯基中烯氢位置一般在 δ 5.90～6.10 处, 酰腙中

碳氮双键上的氢, 由于处在苯环的去屏蔽区, 化学位移

很大, 一般在 δ 8.5 左右; 芳氢的位置在 δ 7.0～9.0 处, 

其裂分与取代基位置有关, 其归属可通过计算偶合常数

确定. 在 13C NMR 谱图分析中, 羰基碳的化学位移在 δ 
173 左右, 目标化合物中新生成的 N＝C 键碳的化学位

移在 δ 159 左右, 烯烃碳为 δ 136 左右, 苯环上的碳的化

学位移一般以 δ 130 左右, 根据取代基情况而定, 饱和

碳一般都小于 δ 60. 

2.3  生物活性测试结果 

由表 1 可知在 50 mg/L 浓度下, 所有 α-萜品烯马来

酰亚胺基酰腙化合物对黄瓜枯萎病菌、苹果轮纹病菌、

番茄早疫病菌、花生褐斑病菌和小麦赤霉病菌具有不同

程度的抑制作用. 其中化合物 5n (R＝3-OCH3-4-OH)对
黄瓜枯萎病菌的抑制效果最好, 抑制率为 65.6%, 活性

级别为 C 级; 有 11 个 α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙化合

物对苹果轮纹病菌的抑制率达到 50%以上, 其中化合物

5n 的抑制效果最好, 抑制率达 91%, 活性级别为 A 级, 
其次是化合物 5q (R＝H)和 5a (R＝2-F), 抑制率分别为

80%和 70%, 活性级别均为B级; 化合物 5n对番茄早疫

病菌的抑制效果最好, 抑制率为 76.7%, 活性级别为 B
级, 其次是化合物 5q和 5a, 抑制率均为 50%, 活性级别

为C级; 化合物5n对花生褐斑病菌的抑制效果最好, 抑
制率为83.3%, 活性级别为B级, 其次是化合物5q和5a, 
抑制率均为 50%, 活性级别为 C 级; 所有 α-萜品烯马来

酰亚胺基酰腙化合物对小麦赤霉病菌只有弱的抑制活

性, 其中化合物 5n 和 5q 的抑制效果最好, 抑制率均为

44.5%, 活性级别为 D 级. 显然化合物 5n (R＝3-OCH3-

表 1  α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙化合物的杀菌活性(50 mg/L) 
Table 1  Fungicidal activity of α-terpinene-maleimide-based acylhydrazone compounds (50 mg/L) 

Inhibition ratio/% Compd. 
Fusarium oxysporum f. cucumerinum Physalospora piricola Alternaria solani Cercospora rachidicola Fusarium graminearum

4 26.7 55.0 23.3 23.3 27.2 
5a 37.8 70.0 50.0 50.0 37.6 
5b 21.1 50.0 23.3 30.0 20.3 
5c 21.1 55.0 23.3 36.7 37.6 
5d 0 50.0 23.3 23.3 20.3 
5e 0 45.0 0 23.3 34.1 
5f 21.1 45.0 0 23.3 23.8 
5g 0 45.0 16.7 23.3 16.9 
5h 0 50.0 23.3 30 20.3 
5i 0 45.0 16.7 23.3 20.3 
5j 48.9 65.0 30.0 43.3 41.0 
5k 37.8 60.0 30.0 43.3 34.1 
5l 32.2 55.0 43.3 43.3 30.7 

5m 21.1 45.0 16.7 23.3 30.7 
5n 65.6 91.0 76.7 83.3 44.5 
5o 21.1 45.0 16.7 16.7 20.3 
5p 15.6 65.0 16.7 23.3 27.2 
5q 43.3 80.0 50.0 50.0 44.5 
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4-OH)对所有五种植物病原菌均表现出最好的抑制活

性, 是值得进一步研究的先导化合物. 从构效关系上, 
由于化合物 5n 上的两个取代基处于邻位, 4-OH 会与

3-OCH3 中的 O 形成分子内氢键, 所以其表现出最好的

抑菌活性. 

3  结论 

以 α-蒎烯为原料, 经 α-萜品烯马来酸酐和 N-氨基- 
α-萜品烯马来酰亚胺等中间体, 合成得到 17 个未见报

道的新型 α-萜品烯马来酰亚胺基酰腙化合物. 初步探索

了合成条件, 并利用多种手段对目标产物进行了分析和

表征 . 初步的生物活性测试表明 , 化合物 5n (R＝

3-OCH3-4-OH)对所有五种供试植物病原菌均表现出最

好的抑制活性, 是值得进一步研究的先导化合物. 
 

致谢  杀菌活性测试由南开大学元素所生测室完成, 谨
表谢意. 
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